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@ Substituierte Phenylessigsaurejodpropargylester, ihre Herstellung und Verwendung als biozide Mittel.

@ Die Erfindung betrifft Verbindungen der aligemeinen
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wobei

R Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Jod, Methoxy, 1-
Imidazolyl und 1.2.4-Triazolyl bedeutet,

X fiir einen oder mehrere gleiche oder verschiedene Substi-
tuenten steht mit der Bedeutung Fluor, Chior, Brom, Jod,
Cyano, Nitro, Carboxy, Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffato-
men, Alkoxy mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl
mit 3 bis 6 Kohienstoffatomen, Formyl, Acetyl, Propionyl,
Benzoyl, Phenylsulfonyl, Phenyl, Phenoxy und substi-
tuiertes Phenyl und Phenoxy mit jeweils 1 bis 3 Substi-
tuenten aus der Gruppe Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Methyl
und Methoxy,

n eine ganze Zahl von 1 bis 5 ist und mit der Malgabe, daR
R nicht Wasserstoff bedeutet, 0 sein kann.

Die genannten Verbindungen finden Verwendung als biozide

Mittel.
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Substituilerte Phenylessigsaurejodpropargylester, ihre Her-
stellung und Verwendung als biozide Mittel

Die Erfindung betrifft am Phenylkern und/oder in Benzyl-
stellung substituierte Phenylessigsdurejodpropargylester.

GemiR US-PS 4 259 350 ist Phenylessigsgurejodpropargyl-
ester als biozides Mittel bereits bekannt geworden.

Iz wurde nun gsiinisrn, daB eirs fuswsnl von im Phenylzerzn
und/oder in Benzylstellung substituierter Phenylessigssure-
jodpropargylester erhthte fungizide Wirksamkeit aufweisen.
Insbesondere zeichnen sich die erfindungsgemdfBen Verbindun-
gen durch ein breites Wirkungsspektrum sus.

Gegenstand der Erfincuzg sind Vertinduzsen der allgenmeinen
Formel

R 0

' i

-CH-C-0 - CH2 -0 =Cd
X
n

wobel

R Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Jod, Methoxy, 1-Imidazo-
1yl und 1.2.4-Triazolyl bedeutet,

X fir einen oder mehrere gleiche oder verschiedene Substi~-
tuenten steht mit der Bedeutung Fluor, Chlor, Brom, Jod,
Cyano, Nitro, Carboxy, Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoff-
atomen, Alkoxy mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Cyclo-
alkyl mit % bis 6 Xohlenstoffatomen, Formyl, Acetyl,
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Propionyl, Benzoyl, FPher 'l=ulfonyl, Phenyl, Phenoxy

und substituiertes Pheny. und Phenoxy ait jeweils
1 tis 3 Substituenten aus der Gruppe Fluor, Chlor,
Brom, Nitro, Methyl und Methoxy,

e o

n eine ganze Zahl von 1 bis 5 ist und

n mit der MaBgabe, dal R nicht Wasserstoff bedeutet,
O sein kann.

Vorzugsweise ist n 1, 2, 3 oder 4.

Der bevorzugte Substitutionstyp fir n = 1 ist die Para-
substitution. Weitere Beispiele sind die o- und die m-
Substitution.

Fir r = 2 25t die o/3-, die @/z'- und die ofe'-Substi-
tuticn bevorzugt.

Fir n = % ist die o/o0'/p- und die o/m/m'-Substitution te-
vorzugt.

= n T v S on Sy o mm - s
ternin sind solchs Vertirzdungsn Tevorzugt. bel daxner

-

Welt
£ Tir Ziethyl, Nitro, Chlor, Zrom, Jod uri Methoxy sten:t.

R ist bevorzugt Wasserstoff, Chlor und Eron.
Beispiele fiir besonders bevorzugte Verbindungen sind:

4-Nitrophenylessigszurejodpropargylester
2-Chlor-3.5-dinitrophenylessigszurejodpropargylester
2.4-Dichlor-3.5-dinitrophenylessigsaurejodpropargylester
2.6-Dichlor-3.

4_Chlor-3.5-dinitrophenylessigsgure jodpropargylester

5-dinitrophenylessigsaurejodpropargylester

#-Chlorphenylessigssurejocdprepargylester

& Brom~-4-chlorphenylessigsgurejodpropargylester
%-Chlor-Phenylessigsiurejodpropargylester

2.4 .c-Trimethylphenylessigsgurejodproparsylester.

BAD ORiGINAL ;




0160962

Weitere Beispiele fiir erfindungsgem&le Vertindungen
sind:

4-Methoxy-phenylessigsaurejodpropargyles:zr
4-Methyl-phenylessigsaurejodpropargylester
4-FEthyl-phenylessigsdurejodpropargylester
4-Jod-phenylessigssurejodpropargylester
4-Brom-phenylessigs8urejodpropargylester
4-Fluor-phenylessigsiurejodpropargylester
4-Tsopropyl-phenylessigsdurejodpropargylester
4-Tsopropoxy-phenylessigsiurejodpropargyiester
4-n-Hexyl-vhenylessigsiurejodproparsrlesTtszr

L-rrernti-phenylessigsiureodpropaers s
4-Cyclohexyl-phenylessigsiurejodpropargy_sster

4-Phenoxy-phenylessigsaurejodpropargylesser
5 Phenoxy-phenylessigsaurejodpropargylestsr
2—Phenoxy—phewylesswgsaurejodpronar"ylas-v-
4--Carboxy-phenylessigsiurejodpropargylesisr

1-Chior-vhenriecssigsiure’cdprovarsylss

M

I3

1

2-Chlor-phenylessigsaure oapronarzyles:e
2.4-Dibrom-phenylessigsdure jodpropargyle

U)

2.3.5-Trichlor-phenylessigsaurejodproparzsiester
4-Cyano-phenylessigsdurejodpropargylesscer
q;(ﬂ.2.4—Triazolyl)—phenylessigséuréjodpropargylester
o-(1.2.4-Triazolyl)-4-Chlor-phenylessigsiurejodpropargylester
X-Imidazolyl-phenylessigsgdurejodprovargy_ssier
X-Imidazolyl-4-Chlor-phenylessigsidureiodzrovargylester
4-Formyl-phenylessigsa@urejodpropargylestsr
4—Acetyl-phenylessigséurejodpropargyiester
4-Phenylsulfonyl-phenylessigsdurejocprovercrlester
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Die erfindungscemilen Ver::i- iungen sind durch Veresterung
von 3-Jod-propinol nit entsprechend substizuierten Phenyl-
essigsauren, btzw. in Bezug auf die Veresterungsreak:tion
reaktionsfreudigen substituierten Phenylessigszurederi-
vaten zuginglich.

Ein bevorzugtes Verfahren zur Herstellung der erfindungs-
gemdfen Verbindungen ist dadurch gekennzeichnet, dal Ver-
bindungen der Formel

R

0
_ ¢ -c¢”

A

wobel

R, X uni n die vorstehend gegebene Bedeutung besitzen und
A fir Chlor, Brom, Jod, Acyloxy und Alkoxzcarbonyloxy steht,
mit 3-dod-propinol in Gegenwart eines Sdurebindermitiels um-

Ze35eTZ T Wercer.

Beigpiele fir A, soweit A fiir Acyloxy- unc Alkoxycarbonyl-
oxy-Gruppen stent, sind die 2.2-Dimethylpropionyioxy-., die
Benzoyloxy-Gruppe; die Methoxycarboayloxy- und die Ethoxy-
carbonyloxy-Gruppe.

Als Sgurebindenittel werden insbesondere tertifre Amine
wie Tridthylazin, Dimethylcyclohexylamin, Pyridin u.a.
einéesetzt. Weitere Beispiele fiir Saurebirdemitiel sind
U.a. anorganische Basen wie Natriumhydroxid, Kaliumhy-
droxid, Calciumoxid, Magnesiumoxid, Natriumcarbonat und
Calciurcarbonat.

BADQ ORIGINAL
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Die Reaktionstemperaturen lieger im Bereizi von -10°C bis
100°C, insbesondere 23°C vis €0°C.

[3

Die Umsetzungen werden zumeist in inertez Losungsmitteln
wie Benzol, Toluol, Fetroldther, Methylenchlorid, Chloro-
form, Dioxan, Didthylather und dgl. durchkzefiinrs.

Ublicherweise wird so vorgegangen, daB dss Phenylessigsiu-
rederivat einer Vorlage aus Jod-propinol und Sdurebinde-

mittel bel der gewlinschten Temperatur unter Rihren zudo-
siert wird.

Die als Ausgangsverbindungen einzusetzencen substituierten
Phenylessigsiuren sind, wenn sie nicht orzehin im hLandel
erhglslich sind, nack

ilich:

Y]

-~

n

(3

[~ 8N

2ok TezsmmTar Methoden zusin

?

Beispielsweise konnen die gewﬁn;;chtén Phenylessigsauren
Uber die Umsetzung der entsprechend subsiituierten Benzyl-
halogenide mit Cyanid und anschlie3ende 7srseifung des
Benzylcranids erhalten werden.

Die Benzylcyanide sird vorieilhait durci thasentransfer-
katalysierte Reaktior der Benzylhalogeniis mit Alkalicya-
nid-Igsungen in einer organisch/wiirigen Z-Phasen-System
in Gegenwart von Phasentransfer-Katalysatoren wie guarta-~
ren Ammonium- bzw. Phosphoniumsalzen oder XKronendthern zu-
ganglich.

Die Benzylcyanide werden zumeist im sauersn Medium zur ent-
sprechenden Sgure hydrolysiert. Lediglicrk fir den Fall, daB
saurelabile Fhenylreste vorliegen, empfiexzlt sich die basi-
sche Verseifung des Cyanids.

Zur Herstellung der entsprechend substivuierten Benzylhalo-
genide kann eine Vielgahl von Synthesewegsn beschritten
werden:

BAD ORIGINAL
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Beispielhaft genannt sei d-.¢ an sich bekannte Chlorie-
rung entsprechende Substi<uenten aufweisender Toluol-
verbindungen in Benzylstellung; die Chlormethylierung
entsprechende Substituenten aufweisenden Benzols mit
Chlorwasserstoff und Formaldehyd in Gegenwart von Zink-
chlorid oder die Chlormethylierung mit alpha, alpha'-
Dichlordimethyldther in Gegenwart von konzentrierter
Schwefelsdure.

Ein weiterer Syntheseweg fiir erfindungsgemiB einzusetzen-
de Ausgangsverbindungen erdffnet sich durch Substituie-
rungsreaktionen an Phenylessigsidure, wobei insbesondere
Nitrierungen und Acylierungen in Frage kommen. Fiur die
Nitrierungsreaktionen eignen sich insbesondere konzentrier-
te Salpetersdure und Mischungen von konzenkrierter Salpe-
tersaure und xonzentrierier Schwefelsaure. Oftmals wird
bei diesen Reaktionen mit Vorteil in Gegenwart inerter Ver-
dinnungsmittel, wie beispielsweise Halogenkohlenwasserstof-
fen oder Nitromethan, gearbeitet.

Solche erfindung
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Tel denen der sicn in BenaJlsgel ung ceil=ndliche Hest X
eine andere Bedeutung zls Wasserstoff besitzt, sind in an
sich bekannter Weise durch alpha-Chlorierung bzw. aipha-
Bromierung der entsprechenden PhenylessigsZuren nach Hell-
Volhardt-Zelinski zuganglich. Die so erhaltenen in alpha-
Stellung zur Carbonylfunktion halogenierten Phenylessig-
sduren werden zur Einfilhrung der Substituenten Fluor, Jod,
Methoxy, 1-Imidazolyl oder 1.2.4-Triazolyl noch einer wei-
teren nucleophilen Austauschreaktion unterworfen. Oftmals
kann auch Mandelszure mit Vorteil als Ausgangsverbindung
verwendet werdsw.

~

Ple erfindunssgerZlen Vertindunger wslisexn insekitizide, aka-

rizije und inshesondere fungizide Wirksamkxeit auf. Sie eig-

nen sich insbesondere zur BekZmpfung pilzlichen Befalls an
Pflanzen oder pflanzlichen Produkten.
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Die erfindungsgeméflien Wirkstoffe zeichnen sich durch ein
breites Wirkungsspektrum aus und eignen sich insbesondere
zur Bekiampfung von Botrytis cinerea, Alternaria-Arten,
Septoria~-Arten, Verticillium dahliae, Penicillium glaucum,
Colletotrichur-Arten, Monilia-Arten sowie Fusarium-
Arten. Weiterhin sind die erfindungsgemZflen Wirkstoffe
erfolgreich einsetzbar gegen phytopathogene Pilze, die dem
Saatgut anhaften, wie z. .B.Tilletia tritici, Pusarium ni-

~ vale und Helminthosporium-Arten. '

Die erfindungsgemélen Wirkstoffe eignen sich, ohne daB
ihr Anwendungsgebiet etwa darauf beschrinkt wire, z.B.
zum Einsatz im Weinbau, im Gartenbau, insbesondere im
Genlise- und Zierpflanzenbau, beim Zierrasen, beim Raps-
antau, beim Hopfenantau, in Erdteerpflanzungen sowie im
Kernobsttau. Die erfindungsgemiien Wirkstoffe sind zudem
zur Konservierung geernteter Frichte verwendbar. Als wei-

teres Anwendungsgebiet wurde der Einsatz als Saatgutbeiz-
mittel gefunden.

Die erfindungsgemdBen Wirkstoffe kZnnen zllein oder im Ge-
zisch mit anderen pestiziden, insbesondsre fungiziden Mit-
teln, ausgebracht werden. Hervorzuheben sind Wirkstoffkom-
binationen mit bekannten Botrytiziden, bei denen bereits
Resistenzerscheinungen festgestellt wurden.

Im allgemeinen werden die erfindungsgemzZien Wirkstoffe als
Mischungen mit festen oder fliissigen Verdiinnungsmitteln
oder als Losungen in festen oder flissigen Lésungsmitteln
verwendet, mit Wirkstoffgehalten von 0,01 bis 95 Gew.%.

Die Mischungen bzw. Losungen werden z. 3. als Emulsions-
konzentrate, Pasten, Spritzpulver, Granulate oder Mikro-
kapseln hergestellt.
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Emulsionskonzentrate und Pazten enthalten Im allgemeinen
10 - 60 Gew.%, vorzugsweise 15 - 40 Gew.%, Wirkstoff,

2 - 25 Gew.% Dispergierhilfsstoffe und organische Ldsungs-
mittel und/oder Wasser.

Spritzpulver enthalten meistens 10 - 80 Gew.%, vorzugswei-
se 15 - 70 Gew.%, Wirkstoff, 1 - 10 Gew.% Dispergierhilfs-
stoffe und 10 - 89 Gew.% inerte Bestandteile. '

Granulate und StZubemittel enthalten neben inerten Bestand-
teilen, Bindemitteln und/oder Uberzugsstoffen 1 - 10 Gew.%,
insbesondere 5 - 10 Gew.%, Wirkstoff.

Erfindungsgemal angewandt werden:

als Dispergiernhilisstoffe, z.B. Alkyl- und Aryisulfonate,
Methylcellulose, polymere Sulfonsduren urd deren Salze,
Polyalkohole, Fettsdureester, FettalkoholéZther, Fettamine;

als organische Idsungsmittel, z.B. Alkohole, wie Athanol,
Butanole, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, N-Methyl-
pyrolidon, Aromasen, wie Toluol und Xylole;

als inerte Bestandteile, z.B. Kaolin, China-Clay, Talkum,
Calciumcarbonat, hochdisperse Kieselsdure, 'Kieselgele, Kie-
selgur, Diatomenerde, Bims, Maisschrot, Yerdickungsmittel,
wie Starke und Carboxymethylcellulose; '

als Bindemittel, z.B. Magnesiumsulfat, Gips, Gummi-arabicum.

Beispielsweise werden die erfindungsgemafen Wirkstoffe wie
folgt formuliert:

1. Emuls>onskonzentrats

20 Gew.% Wirkstoff

10 Gew.% handelsiibliches epoxyliertes Anhydrosorbitmo-
nolzurat (Handelsname "Tweer Twenty")

70 Gew.% Dimethylformamid

€ ~T
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2. Spritzpulver:
20 Gew.% Wirkstoff
5 Gew.% Ammoniumligninsulfonat (Handelsname "Totanin™)
10 Gew.% Natriumoleylmethyltaur:d (Zandelsname "Arcopon

T KONZ")
65 Gew.% Xaolin.

Die Aufwandmengen an Wirkstoffen kdmnen in groBen Berei-
chen variieren. Bei der Saatgutbehandlung werden im allge-

meinen Wirkstoffmengen von 0,05 bis 25 g/kg Saatgut be-
notigt.

Die Ausbringung der erfindungsgemiRen Wirkstoffe kann in
jeder geeigneten Form erfolgen. Beispislhafi genznnt seien
Giefen, Verspritzen, Versprihen, Verstiuven, Bestreichen,
Behandeln des Saatgutes (Beizen).

Die Erfindung wird nun anhand von Beispielen nzher erliu-
tert:

Beispiel “:

Herstellung von 4-Chlorphenyl-alpha-bromessigsiure-3-jod-
propargylester

a) Zu 18,9 g (0.1 Mol) 4-Chlorphenylessigsiurechlorid wur-
den bei 95°C 16 g (0.1 Mol) elementaren Broms unter Rith-
ren getropft. Das Reaktionsgemisch wurde noch 2,5 h auf
einer Temperatur von 90°C gehalten und anschlieRend iiber-
schiissiges Brom abdestilliert. Das Rohprodukt wurde
schlieBlich unter ‘16 mb im Temperaturbereich von 90°¢C
bis 96°C destilliert. Es wurden 22,9 g (0.085 Mol) 4-~Chlore
phenyl-alpha-bromessigsiurechlorid, entsprechend 85 %
der Theorie, erhalten.
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b) Zu einer Losung von 3,25 ; {C.03 iol) Z-Jodprorinol urd
5 g Pyridin in 20 21 absolutem Toluol wurde eine Ldsung
von 8,04 g (0.03 ol +~Chlorphenyl-alzvaa-bro-essigsiu-
rechlorid (gem#R a) in 20 ml absolutem Toluol unter Riih-
ren getropft. Danach wurde das Reaktionsgemisch in Di-
athyldther/Wasser aufgenommen und schlisBlich die orga-
nische Phase abgetrennt. Die organische Phase wurde noch
mit 1 n Salzsdure und anschlieBend mit gesattigter Na-
triumhydrogencarbonat-Losung extrahiert. Nach Trocknung
mit Natriumsulfat und Abdestillieren des LoOosungsmittels
verblieben 9,5 g (0.023 1Mol) an 4-Chlorphenyl-alpha-brom-
essigsiure-3-jodpropargylester, entsprechend 77 % der
Theorie. Das 01 wird durch die folgenden NMR-Daten cha-
rakterisiert:

& (
7.21 (4B, J,p = %0 Hz, Z3)
7 (

Reispiel 2:

Hersteliung von 2.A-Dinethylphenylessigséurejodpropargyl-
ester

a) In ein Gemisch aus 10€ g m-Xylol, 531 g 116 n Salzsiure
und 39 g Paraformaldehyd wurde bei 70°C 5 h lang Chlor-
wasserstoff eingeleitet. Danach wurde die organische
Phase abgetrennt und destilliert. Es wurden im Siedebe-
reich von 96°C - 100°C vei 16 mb Druck 105 g (0.68 Mol)
2.4-Dimethylbenzylchlorid, entsprechend 65 % der Theorie,
erhalten.

b) In ein Gemisch aus 103 g (0.67 Mol) 2.--Dimesrylbenzyl-
chlorid (gem#B a) und 36 g (1.%2 Mol) Ialiumeranid in
50 ml Wasser wurden unter Rithren 10 g Tetrabutylammo-
niumbromid eingetrazen. Bei der exothermen Reaktion er-
warmte sich das Reéktionsgemisch auf 60°C. Nach Abklin-
gen der Reaktion wurde die organische Phase abgetrennt

BAD ORIGINAL
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und destilliert. Es wurden im Siedebereich von 86°C
bis 91°C bei 0.07 rt Dmick 23 g 10.61 Zol) an 2.4-Di-

methylbenzylcyanid, entsprechend 94 % der Theorie,
erhalten.

85 g (0.59 Mol) 2.4-Dimethylbenzylcyanid (gemiB b) wur-
den bei 150°C 5 h lang in 50 Gew.%iger Schwefelsdure
geriihrt. Danach wurde das Reaktionsgemisch auf Eis ge-
gossen. AnschlieBend wurde mit 2 n Natronlauge alka-
lisch gestellt und schlieBlich die waBrige Phase mit
Lther extrzhiert. Nach Abtrennen der Ztherischen Phase
wurde die waBrige Phase mit 2 n Salzszure angesiduert
und die als Niederschlag anfallende Carbonszure in Ather
aufgenommen. Nach Abziehen des Athers wurden 69 g (0.42
Mol) 2.4-Dimethylnhenrlessizsiure, entsorechend 71 % der
Theorie, ernalten.

Eine LSsung von 16,4 g (0.710 iol) 2.4-Dimethylphenyles-
sigsdure (gemdR c) und 11 ml Thionylchlorid in 50 ml
Cyclohexan wurde bis zur Beendigung der Gasentwicklung
auf einer Temperatur von 80°C gehalten. Danach wurde
ﬁberschﬁssiges Thionylchlorid zuszmmen mit Cyclohexan
abdestilliert. Das verbliebene Szurechlorid wurde in

20 m1 Toluol geldst und in ein Gemisch aus 20,2 g

(0.11 Mol) 3-Jodpropinol und S g TriZthylamin in 100 ml
Toluol getropft. Die Reaktionstemperatur betrug 50°C.
Das Reaktionsgemisch wurde schlieflich in 100 ml Di-
athylather aufgenommen, danach mit 1 n Salzsdure und
anschlieBend mit gesg@ttigter Natriumhydrogencarbonat-
1osung extrahiert. Schlieflich wurden die Phasen ge-
tremnt und die organische Phase mit Natriumsulfat ge-
trocknet. Nach Abdestillieren des Athers wurden 29,5 g

(0.09 Mol) 2.4-Dimethylphenylessigsiurejodproparsylester,

entsprechend 90 % der Theorie, erhalten.

Schmelzpunkt 39 - 40°C.

e g o e A
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Beispiel Z:

Herstellung von 2.6-Dichlor-3-nitrophenyiessigsiure-3-
jodpropargylester

a) 29 g (0.4 Mol) 2.5-Dichlorphenylessizsiure wurden un-
ter Rithren in ein Gemisch aus 40 ml 80 Gew.%iger Sal-
petersiure und 20 ml 96 Gew.%iger Schwefelsiure einge-
tragen. Die Reaktionstemperatur wurde im Bereich von
0 bis 5°C gehalten. Nach 1 h wurde die Reaktionsmi-
schung auf 400 g Eis gegossen. Das Zielprodukt fiel
als Niederschlag an, das abfiltriert und mit Wasser
mineralsiurefrei gewaschen wurde. Es wmrden %2,3 g

C.7% ¥ol) an Z.o-Dichlor-3-nitropherlessigsiure, ent-
szrecrerndi 92 I Zisr Theorie, erhalten.

b) 15 g (0.06 Mol) 2.6-Dichlor-3-nitrophenylessigsiure war-
den in 30 ml Cyclohexan und 20 ml Thionylchlorid sus-—
pendiert. Es wurde bis zur Beendigung der Gasentwicklung
am RickfluR gekocht. Danach wurde iiberschiissiges Thionyl-
crlorié und Crelichexan abdestilliert. DJas erhaltene Szu-
rechlorid wurde in 50 ml absolutem Toluol geldst und un-
ter Rihren bei einer Temperatur von 30°C zu einem Ge-
misch aus 11 g (0.06 Mol) 3-Jodpropincl, 4,75 g Pyridin
und 50 g Toluol getropft. Nach 1 h wurde das BReaktions—
gemisch in DiZthyléther aufgenommen und die &therische
ISsung mit 1 n Salzsiure und anschlieZend mit ges8ttig-
ter Natriumhydrogencarbonatlosung extrahiert. SchlielR-
lich wurde die organische Phase mit Wasser gewaschen,
mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Das Roh~
produkt (22,7 g) wurde noch chromatographisch an Kiesel-
gel gereinigt. Es wurden 15,5 g (.03~ Mol) an 2.6-Dichlor-
3-nizrophenylessigsaurejodpropargylester, entsprechend
63 % der Theorie, erhalten.

Schmelzpunkt 97 - 99°C.

e v ——————
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Beispiel 4:

Herstellung von alpha-Chlorphenylessigsiurejodpropargyl-
ester

a) 100 g (0,65 Mol) Mandelsdure, 234 g (1,95 Mol) Thionyl-
chlorid wurden in 170 ml Cyclohexan geldst und bis zur
Beendigung der Gasentwicklung unter RickfluB gekdcht.
Danach wurden iiberschiissiges Thionylchlorid und Cyclo-
hexan abdestilliert. Das verbliebene Rohprodukt wurde
fraktioniert destilliert. Es wurden im Siedeintervall
von 103 bis 109°C bei 16 mb Druck alpha-Chlor-phenyl-
essigsiurechlorid in einer Ausbeute von 75,7 g (0.40 Mol),
entsprechend 61 % der Theorie, erhalten.

b) 24,6 g alpha-Chlor-phenylessigsiurechlorid, geldst in
20 ml Toluol, wurden in ein Gemisch aus 23,7 g 3-Jod-
propinol, 15 g Tridthylamin und ‘100 mi1 Toluol getropfit.
Die Resktionstemperatur betrug 50°C. Das Reaktionsge-
misch wurde schlieBlich in 100 ml1 Ather aufgenommen und
die Etherische Ldsung anschliefend zunichst mit 1 n Salz-
sdure und anschlieBend mit geszttigter Natriumhydrogen-
carbonatlosung extrahiert. Zum Schlul wurde die organi-
sche Phase mit Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdestil-
lieren des Athers wurden 36,5 5, entsprechend 84 % der
Theorie, an alpha-Chlorphenylessigszurejodpropargyl-
ester, erhalten.

Das Produkt wird durch die folgenden FiR-Daten charak-
terisiert:

o Chlorphenylessigsiurejodpropargylester
$ (80 MHz, CDClz) = 4.81 (s,2H); 5.31 (s,1H)
7.1 - 7.5 (»n,5H).

-
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Beispiel 35:

Sporenkeimtest

50 pl einer Ldsung oder Suspension eines erfindungsgeméaRen
Wirkstoffs wurden zusammen =it 50 pl eirsr Sporensuspension,
hergestellt durch Atschwemmen der Sporez von einer Agarkul-
tur mit einer Nahrlisung, die pro 1 10 = Zucker, 1 g Glykol,
18 KH2PO4 und 0,5 g MgSO4 enthielt, ir den Hohlschliff von
Hohlschliffobjekttréigern eingebracht.

Die Objekttridger wurden bei 20°C 48 h in einer Petrischale,
deren Boden rit einen angefeuchteten Filterpapier bedeckt
war, aufocewanrt.

Danach wurde das Verhzlonis der gekeimoen und der nichs ge-
Zeirten Sporen gegen eine unbenrandelie Kontrollprobe vergii-

cher.,

Der Wirxungsgrad wurde in % nach der folzenden Formel bereca-
ne%:

100 - Apzahl der gekeimien Sporen. behandel:
Anzanl ger :e£e¢kuen Sporen, urpshandelt

x 100

Als Wirkstoffe wurcen verwendet:

4-Chlorphenylessigszurejodpropargylester

%-Brom- (4-Chlorphenyl )-essigsiure jodoropargylester
2.6-Dichlor-phenylessigsiurejodpropergylester
X-Chlor-phenylessigsiurejodpropargyisster
2.4-Dichlor-5-Iitro-phenylessigsiure? oavropa_gy1esber ?
4-Nitrophenyless Qsaureaodnro arzyleszt

>

o HBEY QW

L-Dichlor-3.5-dinitrophenylessigsi:r ejodeODargyles:sr
*r;

iy

4-Chlor-3.c-dinitraophenylessicszurel-dpropargylester

<

PhenylessizszZurelodproparsylester sis Vergleichssubstanz
gers: Stand der Technik.

Die Zrgebnisse gind in der folgencéexn Tarslle 1 dargestell:.

2
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Tabelle 1

Fungitoxizitdt gegen Pilzsporen
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Bei einem Vergleich der Ergebnisse, die mis erfindungsge-
m#Ren Wirkstoffen erzielt wurden, mi: denen der Vergleichs-
substanz (V) zeigt sich die erhohte fungizide Wirksamkeit
(z.B. gegen Botrytis cinerea) und insbesorndere ein deutlich
verbreitetes Wirkungsspektrum.

Beispiel 6:

Pungizide Wirksamkeit gegen Botrytis cinerea an Puffbohnen

Es wurden Puffbohnen der Sorte "Midget" bis zu einer Wuchs-
hhe vor ca. 10 cm herangezogen. Die Pfla=zen wurden bis zur
Tropfngsse mit Spritzbrithen bespriht, dis sinen Gehalt zn

=CC ppr Wirksubstanz aufwiesen.

Nach Antrocknen des Spritzbelages wurden <¢ie Pflanzen mit
einer Sporensuspension von Botrytis cinersa inokuliert.
Die Aufstellung der Pflanzen erfolgte im Kiliimaschrank bei
konstant _2000 und einer Imftfeuchte von 25 %.

Nach 6 Tagen wurde auf Befall bonitiert. Jie Wirksamkeit
wurde im Vergleich zu unbehandelten Prober ermittelt.

Der Wirkungsgrad in % wurde nach der folgenden Formel er—
mittelt:

% - (1 - befallene Fliche, behandelt

befallene Fliche, unbehandeit ’ * 100

Als Wirkstoffe wurden eingesetzt:

2-Chlor-3.5-dinitrophenylessigséurejoipropargylester

2 .-6-Dichlor—5 .5-dinitrophenylessigsgurejodpropargylester
2.4.6~-Trimethylphenylessigsaurejodprovargylester
4-Chior-3.5-dinitrophenylessigsgurejoipropargylester
Phenylessigsdure] 6dpropargy1e ster als Vergleichssub-
stanz gemdB Stand der Technik.

< Bl B
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Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 2 zusammen-
gestellt.

Tabelle 2

Wirksamkeit gegen Botrytis cinerea an Puffbohnen bei
500 ppn Wirkstoffkonzentration

Wirkstoff Wirksamkeit in %
I =G
X 30
L 20
H 20
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Patentanspriiche

1. Verbindungen der allgemeinen Formel

R g
t
~-CE-C-0-CH -C=CJ

- Xn

wobel

R Veasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, sod, Methoxy,
j-Inidazciyl und 1.2.4-Trizzolyl badeutet,

X fir einen oder mehrere gleiche oder verschiedene
Substituenten steht mit der Bedeutung Fluor, Chlor,
Brom, Jod, Cyano, Witro, Carboxy, Alkyl mit 1 bis
12 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit % bis 12 Kohlen-
stoffatomen, Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoff-
atoﬁen, Formyl, Acetyl, PropionFi. Benzoyl, henyl-
sulfonyl, Phenyl, Phenoxy und substituiertes Phe-
nyl und Phenoxy mit jeweils 1 bis 3 Substituenten
aus der Gruppe Fluor, Chlor, Broz, Nitro, Methyl
und Methoxy,

n eine ganze Zahl von 1 bis 5 ist uzd mit der lMaRgabe,
da3 R nicht Wasserstoff bedeutet, O sein kann.

2. Pungizid wirksame Zusammensetzungen, die mindestens
1 Verbindung nach Anspruch 1 enthaltzn.

3. Verfahren zur Herstellung von Verbiniungen nach An-
spruch 1, dadurch gekernnzeichnet,
da? Verbindungen der Formel ‘ '

A R g A Ao st -
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wobei

R, X und n die gem#@B Anspruch 1 gegebene Bedeutung
besitzen und

A fiir Chlor, Brom, dJdod, Acyloxy und Alkoxycarbonyloxy
steht,

mit 3-Jod-propinol in Gegenwart eines Siurebindemittels
ungesetzt werden.

Verwendung von Verbindungen nach Anspruch 1 als fun-
gizide Mittel.
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